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(54) Naxev vynalexu: 

Zpusob pHpravy zelenych hoinogennicli 
amisnych pigmentu 

(57) Anotace: 

Reseni se tyka noveho zpusobu v^roby homo- 
gennich zelenych pigmentu. ktere Jsou tvoreny 
75 zl 99 % hmot. Sluteho azopigmentu obecne- 
ho vzorce 1 nebo II nebo jejich smesi, kde X, Z 
jsou stejne nebo ruzne a znatt vodik. chlor. 
metyl. metoxy nebo acetylaminoskupinu, Y Je 
Ca +4 /2, Ba* 2 /2. Mg +2 /2, alkylamonium C8-C22 
nebo Jejich smes a 1 ai 25 % modreho pigmentu 
na b£zi ftalocyanlnoveho pigmentu. Podstatou 
je pfiprava iluteho azopigmentu v pntomnostl 
modreho ftalocyanlnoveho pigmentu a vyloute- 
ni smesneho zeleneho pigmentu pusobenim 
rozpustnych sloucenin. obsahujicich vapnik. 
baryum. horcMk. alkylamonium C 8 ai C22 nebo 
Jejich smes. 
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Vynalez se tyka zpusobu vyroby zelenych homogennich smesnych 
pigmentu o slozeni 75 az 99 % hmot . zluteho azopigmentu a 1 az 
25 % hmot. modreho pigmentu na bazi ftalocyaninu medi. 

Smesi techto pigmentu jsou znamy a pripravuji se obvykle 
mechanickym zpusobem t j . misenim, mletinf, hnetenim a podobne. 
Nevyhodou takto pripravenych smesi je ta skutecnost, ze smesi 
jsou i pfi ne jpeclivejsim zpracovani vzdy do jiste miry 
nehomogenni pro ruznou texturu modre a zlute slozky . • Obsahu j i 
i podily velmi malych pigmentovych castic, ktere sice prinaseji 
k vyssi vydatnost, ale zhorsuji stabiiitu pigmentu svym sklonem 
rekrystalizaci a aglomeraci, zvysuji nadinerne viskuzitu 
vybarvovanych medii a zhorsuji svetlostalost a stalosti 
v rozpustedlech . ' Obsahuj i i podily vetsich castic, ktere snizuji 
barevnou vydatnost, zhorsuji zvlaknitelnost vybarvenych plastu 
a snizuji lesk naterovych a tiskovych barev, Z techto nehomogenit 
vyplyvaji obecne potize pri zpracovani smesi pigmentu 
do naterovych systemu, tiskovych barev a plastickych hmot. 

Qvedene nevyhody odstrahuje zpusob vyroby zelenych 
homogennich smesnych pigmentu tvofenych 75 az 99 % hmot. zluteho 
azopigmentu obecneho vzorce I nebo II 




kde X, Z jsou stejne nebo ruzne a znaci vodik, chlor, metyl, 

metoxy nebo acetylaminoskupinu , Y je Ca +2 / 2 , Ba +2 / 2 , Mg" h2 / 2 , 

alkylamonium Cg-C 22 nebo jejich smes a 1 az 25 % hmot. modreho 

pigmentu na bazi ftalocyaninu medi jehoz podstatou je, ze se 
synteza zluteho pigmentu provede v pf itomnosti modreho 
f talocyaninoveho pigmentu, ktery je do reakcni smesi pfidan ve 
forme vodne disperze o stfedni velikosti castic 10 az 300 nm pri 
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teplote 0 az 100 'C a smesny zeleny pigment se vylouci pusobenim 
rozpustnych sloucenin obsahujicich Y , jako jsou chloridy, 
hydroxidy, sirany, octany nebo organicke sulfonany, pncemz 
celkova davka Y je 100 az 300 % teorie. 

Vyhodou zpusobu podle vynalezu jsou mikroskopicky homogenni, 
smesne zelene pigmenty, kvalitou znacne odlisne od pigmentu 
pfipravenych mechani<3ky. Castice pigmentu jsou velikosti 
stejnorode a pigmenty maji vyssi brilanci odstinu a vydatnost 
vybarveni. Take dispergovatelnost techto smesnych pigmentu 
v aplikacnich prostfedcich je lepsi nez u zeleni, pripravenych 
z halogenovanych ftalocyaninu medi nebo smesi f talocyaninovych 
zeleni s dalsimi zelenymi nebo modrymi piguienty, kde 
f talocyaninove slozky se vyznacuji obvykle obtiznou 
dispergovatelnost! a vyzaduji vyssi energii na pfipravu 
stejnorodeho vybarveni. Vysoka kvalita novych pigmentu spociva 
v koprecipitaci zlute a modre slozky jiz behem syntezy soucasne 
s prevodem azobarviva na nerozpustny barevny lak t j . sul vhodneho 
kovu, popfipade alkvlamoniovou sul. Podstatna je pfitom 
pfitonmost jemne dispergovane modre slozky ve fazi tvorby konecne 
krystalicke stavby vysledneho smesneho pigmentu. Zvlaste vyhodne 
jsou tu alkylamoniove soli, ktere jsou i pfi pouze castecnem 
zastoupeni ucinne pro zamezeni dodatecne aglomerace castic 
pigmentu v prubehu izolace, suseni, mleti i vlastni aplikace. 

Pro blizsi objasneni podstaty vynalezu jsou dale uvedeny 
priklady provedeni . 

Priklad 1 

175 g 100% 2-nitranil;m -4- sulf okyseliny (0,8 mol ) bylo 
rozpusteno v 1 100 ml vody pr*"i teplote 50 'C. Po rozpusteni bylo 
pfidano 10 g aktivniho uhli a roztok pf ef iltrovan . K ciremu 
filtratu bylo pfidano dalsich 1 100 ml vody, dale 225 ml kyseliny 
chlorovodikove o koncentraci 9 mol/1, nasada ochlazena 1 200 g 
ledu na teplotu 0 8 C a behem 4 5 rninut za dobreho michani bylo 
pfipusteno 3 20 ml odmerneho roztoku dusitanu sodneho 
o koncentraci 2,5 mol/1. Objem suspenze diazoniove soli byl cca 
4 000 ml, teplota 0 °C. Do suspenze byl pfidan roztok 52 g 
chloridu vapenateho ve 400 ml vody. 

V jine kadince bylo mezitim rozpusteno 148 g 
acetoac etanilidu v e 3 250 ml vody za michani s pfidavkem 80 ml ^ 
ro'ztoku hydroxidu sodneho o koncentraci 10 mol/1, po rozpusteni 
pridano 10 g aktivniho uhli a roztok byl pfef iltrovan . K ciremu 
filtratu bylo pfipusteno 50 ml kyseliny octove k liprave hodnoty 
pH na 6,0. Ke vznikle suspenzi cerstve pfesrazeneho 
acetoacetanilidu bylo potom pfidano 100 g octanu sodneho 
krystalickeho a 170 g testa, obsahuj iciho 28 % hmot. ftalocyaninu 
medi beta. ...modif-ikajce.., jemnc rozemleteho na velikost castic 
prum^rne" 50 nm (vsechny castice pod 1 p.m) . Pfidavkem 2 800 g ledu 
byla potom suspenze ochlazena na teplotu 0 "C. Objem nasady byl 
upraven na 8 litru a potom behem 1 hodiny byla pfipustena 
suspenze diazotovane 2-nitranilin-4-sulf okyseliny . V michani se 
pokracovalo 3 hodiny pfi pH 4,5. Smes byla potom vyhfata na 60 *C 
a pfi teto teplote bylo pfidano 5 g oktadecvlaminu , rpozsteneho ( 
v kyseline octove. Po rozmichani byla suspenze zeleneho smesneho 
pigmentu zfiltrovana, promyta vodou 50 °C teplou, pigmentu 
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ususen. Ziskalo se 300 g jasne zeleneho pigmentu, ktery pfi 
hodnoceni v olejovem nateru proti smesne zeleni, pfipravene 
mechanickym misenim praskove modre a zlute slozky, byl znacne 
brilantnejsi a vydatnejsi. , 

Pfiklad 2 

Do kadinky objemu 800 ml bylo rozpusteno 54 g 100% 
2-nitranilin-4-sulf okyseliny (ve forme 13 0 g vodne pasty) 
400 ml vody. K roztoku pfi 40 °C byly pridany 2 g karborafinu, 
roztok pfef iltrovan. Filtrat byl dbplnen vodou na objem 500 ml 
a zanalyzovan. Podle vysledku analyzy byla z roztoku oddelena 
cast, odpovidajici 0,09 5 mol . , k ni pfidano 77,5 ml odmerneho 
roztoku kyseliny chlorovodikove o koncentraci 5 mol/1, teplota 
upravena ledera na 0 'C. Behem 4 5 minut bylo pomalu pfipusteno 
38 ml odmerneho roztoku dusitanu sodneho o koncentraci 
2,5 mol/1 NaN0 2 . Po otupeni nepatrneho pfebytku kyseliny dusite 

kyselinou amidosulf onovou bylo do roztoku diazolatky pridano 
6,2 g bezvodeho chloridu vapenateho, rozpusteneho v 60 ml vody. 
Mezitim bylo rozpusteno 17,6 g acet oacetani lidu v 390 ml vody 
pfidavkem 9 , 5 ml roztoku hydroxidu sodneho o koncentraci 
10 mol/1. K roztoku acetoacetanilidu bylo po pf ef iltrovani pridA.no 
20 g testa s obsahem 5,6 g ftalocyaninu medi beta modifikace , 
umleteho na koloidnim mlyne na velikost castic okolo 100 nm, . 
potom byl acetoacetanilid pfedsrazen pridavkem 6 ml kyseliny 
octove a 12,5 g octanu sodneho krystalickeho . Suspenze byla 
ochlazena 400 g ledu a behem 1 hodiny byla pripustena suspenze 
diazolatky. Potom byla upravena hodnota pH na 5,5 pfidavkem 
uhlicitanu sodneho. Reakcni smes byla michana pfes noc , y . ■ 

po pfihfati na 60 °C, pfidavku 40 ml 10% roztoku kalaf unatu c-^*^ 
draselneho a dalsim j ednohodinovem vymichani byl pigment 
odf iltrovan , filtracni kolac promyt vodou, odsat a ususen pfi 
60 'C. Vytezek 48 , 5 g jasne zeleneho praskoveho pigmentu, 
obsahujiciho cca 11,5 % ftalocyaninu. Po aplikaci v olejovem 
nateru se pigment jevil o 20 % vydatnejsi a znacne modfejsi 
a brilantnejsi nez smes, obsahujici 85 % zluteho pigmentu 
a 15 % pigmentu, pfipravena misenim praskovych slozeki 

Priklad 3 

Do 700 ml vody bylo vneseno 39 g 100% 3 , 4 -dichloranilin-6- 
-sulf okyseliny ve forme vodne pasty, dale 10 g hydroxidu vapena 
teho a 0,5 karborafinu. Michanim vznikl po nekolika hodinach 
alkalicky, temef cisty roztok vapenate soli dichloranilinsulf oky- 
seliny, do ktereho bylo pfidano 11,1 g dusitanu sodneho. Roztok 
byl pfi 50 *C pfef iltrovan , ciry filtrat byl potom pfikapan behem 
40 minut do 38 ml odmerneho roztoku. kyseliny chlorovodikove 
o koncentraci 5 mol/1 HCl. Reakcni smes, byla michana 3 hodiny, 
az teplota poklesla na 25 °C. Po teto dobe oyl otupen pfipadny 
pfebytek dusitanu kyselinou amidosulf onovou nebo pfidavkem 
mocoviny. Vzniklo cca 800 ml suspenze diazotovane kyseliny 3,4- 
-dichloranilin-6-sulfonove. Do dalsi kadinky se mezitim 
pfipravila smes 40 g ^-sul f o f eny I me ty 1 pyra z o lonu ( ve forme 60%. 
vodne pasty), 600 ml vody "a" 20 "g hydroxidu vapenateho 
a michala po dobu asi 12 hodin. Potom byla zfiltrovana, k ciremu 
filtratu bylo pfidano 24 g ftalocyaninu medi ve forme cca 60 g 
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vodneho testa o velikosti castic okolo 100 nm. Po rozmicham by la 
pfipustena behem 30 az 40 ininut suspenze diazotovan e 
dichloranilinsulfokyseliny. Hodnota pH behem pripousteni polclesla, 
nA 2 az 3. Potom byly pridany 2 g stearylaminu, po 30 mmutach 
michani bylo pH upraveno na 4 az 5, suspenze- pigmentu vyhrata na 
90 °C smichana 1 hodinu. Pigmerrt byl odfiltrovan, promyt vodou 
a ususen pfi 60 8 C. Ziskalo se 105 g mekkeho , temne zeleneho 
pigmentu. Ziskany pigment vybarvoval zkusebni nater beloby se 
lnenym olejem na odstin cca o 20 % vydatnejsi a znacne 
brilantnejsi , nez stejne mnozstvi praskoveho pigmentu, vznikleho 
smisenim 24 g f talocyaninove modfi a 80 g pigmentu vzorce II, 
pripraveneho obdobnym zpusobem zvlast. 

Pfiklad 4 

Diazotace a rozpusteni kopulacni komponenty jako v priklSffe 
3. Do roztoku 40 g 3 [ -sulf of enylmety lpyra zolonu bylo potom 
pfidano 2,5 g ftalocyaninu medi ve forme vodneho testa 
s velikosti castic okolo 100 nm. Po napusteni diazotovane 
dichloranilinsulfokyseliny a uprave pH na 6 az 7 byla reakcni 
smes vyhrata na 60 °C, Pfidano 30 g roztoku kalafunatu draselneho 
o koncentraci 35 % hmot. Reakcni smes byla potom udrzovana 
za michani 2 hodiny pfi 80 B C, barvivo bylo odf iltrovano , promyto 
vodou a ususeno. Vytezek cca 90 g olivove zeleneho pigmentu mekke 
textury, vybornych stalosti v organickych rozpoustedlech , 
termostabilniho do 260 °C, 



Pfiklad 5 

Nasada a provedeni jako v pf iklad e 3 , misto 39 g 3,4- 
-dichloranilinsulfokyseliny bylo pouzito 30 g kyseliny 4-metyI^, 
anilin-2-sulf onove . Vytezek 100 g mekkeho pigmentu vysokych 
stalosti, odstmu Khaki .• 

Pfiklad 6 

Nasada a provedeni jako v pf ikla d e 3 , misto 39 g 3,4-di- w 
chloranilinsulf okyseliny bylo pouzito 36,8 g 3-acetylamino- 
anili n-6-sulf okyseliny a davka ftalocyaninu medi byla snizena 
z 24 g na 8 g. Bylo ziskano 85 g tmavozeleneho praskoveho 
pigmentu. 
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PATENTOVE NAROKY 



Zpusob pfipravy homogennich smesnych zeienych 'pigmentu , 
ktere obsahuji 75 'az 99 % hmot . zluteho azopigmentu obecneho 
vzorce I nebo II 




jkde X, Z jsou stejne nebo ruzne a znaci vodik, chlor, metyi , 

metoxy nebo acetylaminoskupinu , Y je Ca + 2 / 2 , Ba^ 2 / 2 , Mg" f " 2 / 2 , 

alkylamonium C 3 -C 22 nebo jejich sir.es a 1 az 25 % hmot. modreho 

pigmentu na bazi ftalocyaninu medi, vyznacujici se tim, ze se 
synteza zluteho pigmentu provadi v pritomnosti modreho 
f talocyaninoveho pigmentu, ktery je do reakcni smesi pridan ve 
forme vodne disperze o stfedni velikosti castic 10 az' 300 nm pfi 
teplote 0 az 100 °C a smesny zeleny pigment se vylouci pusobenim 
rozpustnych sloucenin obsahujicich Y, jako jsou chloridy, 
hydroxidy, sirany, dusicnany, octany nebo organicke sulfonany,. 
pficemz celkova davka Y je 100 az 300 % teorie. 
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